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(飯島)溝 元 ニ ツケ ルの ・瞭 收?Fi_'sCr(鞘報)
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還元 ニ ツケル の水素 收着 に就 て
(第 四 報)
再び水素收着の速度に:就て
飯 島 俊 一 郎
45
第一報り に述べたや うに還元ニツケルの水素吸着に,二 つの様式があるならば,この二つの様式:
は,當然收着逑度の曲線の上に現れてくるであらうと汚へで,特 に收瓣初期の速度を騨しく觀測 し
その結果に就て考察を試みたものが本報告である.・
〔1〕 實 驗.装 置
　
著 者が第 一・二 ・三報 の實験 に於てlljひた裝 置では收茄初期の壓の變 化 を観測 する ことは困難であ
るか らこh,を改 めてFig。【.・の如 くした.
Fig・1・ 岡のAは バ イ レツクスガ ラス製で共の容積は約ttO
cc.此の 中に拜 量 した 酸化 ニツケルを入れて還元
し,共 の まL使 用す る.
Bは 水素の貯蔵器で共の容瑣は約85cα恆1蛋槽
のllIに入れ てお く.
Cは 高 さ約75cm.内 徑1.2cm.の水銀歴 力計
で,cm.目 盛の外 にcc.日盛 を有す る.
1)は水銀 を入れ飛 示差壓 力計で,他 の水銀壓力
計 に迚 る.
1こ.Fは隅發的 事故 による個體の邂動 を沮止す る

























〔ll〕實 驗 の 方 法
(1)還元 前報e,1ζ述べ た方法 と同一でAに 秤
'鑑 した酸 化 ニ ヅケル を入れ電氣爐の 中で還 ラ亡温 度に熱 し,室 氣 を排除 した る後1.b.aなる活栓 を開
いて,毎 分約17cc・の 割合で水素 を逡 る・ この時.:1から空氣 が逆 流 しない裝 置 をす る.逑 元の温度
は2806,奎時 間はU時 間で,1時 間内に秤 量 し得べ き程 度の水分が出な くなつてか ら筒5時間還元操
作を籔 けた・
サ
(2)脱着 これ も前報 に逋べ た と同一の方法で,還 元 ニツケルの存花す るAを 電氣爐 に入れた ま
s,d.eの活栓のみ を闘 き,セ ンコ・・イ'rツクボ ンプ及び永銀据 散 ボ ンブを以て引 く.脱 済の澱9
は28⑪o,時「助1ま眞室≡となつてか ら尚1時1踊・
(3)水素の導入 脱踏終 つて全部の活栓 を閉 ぢる・次 に λを恆 温槽 に綬 し,濃 度の半衡 を得た る










(鮪)邇 元」ツrルめ繰 輔 に就.τ(第四緲,
一{宀r曽..、 … 丶.一 叫
黜
減 してお くことによつて調 節する.・叉.水素 を入れると同時に押止時計 を動す..
(4)魏測Cな る歴 力計の二つの水銀柱の頭 ぽ,水 素 を入れ る前 はp,〆iCあ る.水 素 を入れ る
と同P$tcg.q'とな り濔 後牧 着力慥 む蹤 つて・gtま昇bq'は 降 る・ よつて此 の9:1一.q'の聡
を適常 め蒔閻棚 こ騨 け る・.畳1量L牧}肋醐ll唹 では,Aの 垂腱 が大 きく謙 めitq.q'の二つ を
同時 に11三しく観測す る ことは困雉で あるか ら,qのみ を覯測 し.qの蠻化に俘ふq.の變 化は,豫 め測
定 して.爽を澁 つて.おき,肚 め表 からgに 相鰹ナるtgを 求 め,q,q'の差を以て容器内の壓 とする.
叉qの 變化に俘ふ容 器の容横の雙 化 も,豫 め測定 して表 を造 つてk.く.か くの如 くすれ ば,qの
　
墾化を親測することに依つて,.容器内の嚶の變化及び容器の容哉の雙化を知ることがで.きる・
(5)計算;ツ ケル容器内の室間を,第 一報に述べた方法で豫め測定 しておけば,以 上の測定に
よつて,水 素收牆の速度を計算することができる..
〔皿 〕 實 驗 の 結 果 ●
・(わ 室温(219丿に力野ナる收着速度
ヒ蓮の方法に よつて,L)1σ:C於ける牧着速 度 を觀測 した結 果を,'嫌blel(印瑚の都合上數 箇の實
ヒ
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的1.こ描 けばFig・3・の如 く,aに 於て可な
り明かに方向 を轉 じ,そ の後は稍直線に
近 い形 とな り,.i,の附近 に於て再び方向
をi臨じてゐ る.そ して時間の軸 に於て:t
は何れの曲線 も1分 内外の所 にあ り,1,
は壓の低 い場 合程右ILかた よつてゐ る・
个.何れのSHiiaが 始めか ら1分の後に
ある もの と見倣 し,'TablaIの數値 に就
てaに 於け る座 と,その收着量 との關係
を求 めれ ばT凡h1じ2の如 くで ある・
'1'nblc2の數値 に就て牧着等温線 を描
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陣.d町 山騨 細 血.4
Fig.4.の收叢等濃線は一見 してLangmuirの吸.着式が表す曲etc似てゐる ことが刺 る.今 これが
どの礫 度迄Langmu.itの.吸若式 に合致 するか を見 るた めに}第 二報;:,に述べた理 山.rtって,
{剛牧管:疑)と(壓)と を二つの軸 と して曲線 を描 けば,Fib.5の如 く可 な りよい直線 と.なつi,.
1期gmuirの吸着式に よ く合致 する等湿線で あることが示 ぎれ る..Fib.5.を描 ぐに用ひた數匝は
TaUlczに併せ記 して.おいた…
=1_IL1を過 ぎてか らbの 附近 に至 る凪肋 牧 瀧 度 と1壓とり關 係 を求 めるた めiL,Lの間に於で,
最 も直線 に近 く見zる 部 分の3分間(」t)内 に於 ける(1-Vlに於て は2分一5分の間卜VII-X..に於
て は5分一A分の闇)收 着 量(Jx冫 と,Lの3分 間の禽il後に於 ける壓のT均`1副 と.を第iの 數値1こ
就て被 ㈱ ・・糖 求あ・÷ ・ 瞬 を'1'aAle31t記した・・abl・3の雛 ・就て会 と.・。
と の 曲 線 を 描 け ば.1'ig.6の 如 く,.一 見 して,
9r
Jt・一:1P...(・ ・.・蝦 数 ・
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.一,n (皈島).遍元昌ツケ.ルの水素收竹に朗で(第四犁)
1毒:鶏墨毳 膿挈難 嗹鸚
な りよ:くnu致する ことが示.-.d.Aは 遨 元ニック'.ルの 」達に闇















駒上の困錐があ.る・それはか くの如3必要がある揚合には,Fig.1のCなる水銀壓 力計を,牧 蓿
温度と.同じ温度の恒沮槽に入れ,恆 温椿の外から水銀柱の動きを覯測 しなければならないことであ
る。けれ ども牧着させる水素が斟:置でょいならhxiltの困難は起らない.よ つて先づ これがi可能であ
るか否か.を檢するために,次の二つの豫端實驗を試みた.
豫備貿驗其一,
ニツケ～レを入れるべき器本を,何 も入れなNで 密封 し,100。の恆温槽に浸す.Yn度の李衡:を彳響た

































.鰻)蓬 元ニツ.ケ吻 騨 著1;就て(第.四報)
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:(飯島).邇元 昌ツケ.ルの水素收膂に靴て(第円.鞭) ㌶
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贋 が 同一 で な い か ら收 着 の紹 對 量 を比 較 †
る こ とはで きない.
个25cm.に 近 い 壓 で,100,30。,
400,50ｰ,iO'に於 け る 收 茄 逑 度 を:槻
測 した 結x.を 記 せ ばTable5.の如 く,
Table5の 教 植,及 びTableI
Tabicaの 數 姓 を 併 せ 用 ひ て,始 め
の 罐 が 約25cm.な る 收 濳 の0。,
100,210,300,400,500,6つo,
70。.100。に 於 け る 收 着 速 度 の 曲 線
を 描 け ばFig.gめ 如 くで あ る.
Fig,9を見 るにaはoo,10031ｰ
の 曲繍 ζ於ては可な り明蜘 こ現れて
居 るが,300の 曲線 に於 てix明瞭 を
缺 き,40、以上の曲線 に於ては全 く
認 める ことがで き:な〉丶3ζaを 明瞭
に認 め得 るoo,10。,qloの曲線 に
於 て もaに 逵 するに要す る時間演短
くて精 密に覯測 する.ζと.がでc.い
た めに,こ の時間と温度 との數量的
關 係を得 るLと はできなかつた.
次 にvは70ｰJ;cび1000の曲線の外
は何 れ,もaく認め ることがで きる・
Abに 達す るに要す る時刷と,温度
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(飯島)翫 昌ツケルのrl業收着に就て(第四報)_...ρ 5a一声A解
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壓 が 同 一 で,aい か.ら壊 着 の 絶 對 量 を 比uす る.・
こ.とは で き;;い ・
〔皿〕 實驗結果の考察
(1)最勅に實験結果を要約 して見る・
ω 温 度21。で種hの 壓 に於 ける牧着
速度の曲線.〔Fi昏勾 を見 ると何れ も始あ
か ら約1分のFh(aJで方向.を轉 じて,こ ～
か ら急 に牧蔚 速度が 小 さくな.ること.を示
して ゐる.5Zai'.於け る壓 と朗 こ逹す る
迄 に收 若 した量 との闢係はLangmairの
吸 着式 に.適合す る.
㈹ 叉 同L"度 曲線 を檢 する に,aよ
り後 に於 ては稍直線 に近 い形.とtzU,こ
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fife 娵 島).邂蒸.二J.ケルのホ素收著に就τぐ第四報). …
線に於て1まi,と表 した附近に於τ再び方向を轉.じて般着速度が更に一段と小さくなること.を示す,
しか しV1以 後の曲線に於てはLの 方向轉換を1り1かiこ認めるζとはできない・
凾㈹ 雕 鯲 け・4khfLli^
:てa-vllpoｻlk着臓 会 歟 の式で表す ・とが囀 る
姿 一A・。ナ
即掀 継 隙 壓の ÷ 柔眦 例す… は・より大きい・






(2)牧 着 め 機 構















か し著者は尚賓験 を重ねて以上の如 き機楕鄲 果 して安當な りや否やを研究する考である。
GJcnuderW副sの吸Si{は極めて短い時間内に終了する性.質の ものであることは,疑 ふ餘地の




繭御 ・釜 一蛎 ナな・麟 に規定されて灘 瞰 着の駘 繊 轍 近き職 なし 後者は
壓の大小に闘らt,殆 ど撰軸に並行でみる.そオし放この兩者¢)交點bは 鱶が高い場合1こは明かに現
れ るが脚 牴 い揚命には1RAL3z!n.
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(飯島).,邇元 ニツケルの水素收着に就て(第四報)・
sv
ない.然・襯 聾 れた爭 は飆・對・て一ゆ 縣 が泌 灘 肺 飃 度力`湘ゆ 讖 より
も大きくて,騨 蔀 継 灘 活性1ゆ 齦 である・そLて.・の活性化の讖 鞭 め11n乘眦 例
する.
〔i.}a-hCDで行はれる牧勸 ・活性化囎 であれば,こ.れが多 くめ化輙 應 と同騰 る量跛 の影
響 を受けることは,寧 ろ期待される所である.
叉70。,100。の收培に於て,bが明かに認め彳aられないのは,1盈度が高いたδφ1:ζ礦散㊧邃度が大
きいからであ り,30。以一ヒの收着に於て 詠が明かに認 あ得られ准い②は6活 性化吸着の速度がvnn
derWilalsの吸着と相似たる大きさを肩ナるに.よるも¢)であ.らう一










・ 〔V〕 .還元 昌 ツ ケノソに於 け.る水素收 着速 度 の模 式 圖
a一.四 報 を通 じて見た る,還丿亡ニ ツケルの 水素收着速度 を表 す曲線の全體 を描 けば,Fig-oの































〔]7〕 第 一 報 に所 謂.第一 の 吸 着 と第 二 のJk
以 」;rよつて・著 者が第一報ILhAて第 一の吸iiiと述べ たのは ・にて終 る ・:lilde・¥Vaalsのut#sで
あ り第二の吸着 と逋べたのはaか らbを 經 てeに 至 る間の 活性化吸蔚 に相當す るものであ るζと
が 了解 され る.そ れ故本 研YLの目的 であつた所の,二 つの吸着 を區別す ることは大iz於 て逑せ ら
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v9(働)邏 か ・ケルめ煉 柳 ・齦 卿 緲.
　 A"A
〔玉¶〕 要 約
(1)脱着.しfci5tn:=ツヶルに水素を逡つヤから115秒一9吩 の牧蒲速度を觀測 した買駒結果の要
約は實喰結果の考察の部の始めに記 しておいた.鹽
(2)第一報に於て述べた所の著者の所謂第一り吸着及び第二の吸着を,その速度の差から見分 け
ることができた。..
(3)還元ニックnに躱ける水素收着の機構蓼鐸霞して實驗締果を誂明 した・
(4)Sri=ツケルの水素牧茄逑度を表す全曲線を描 き,こkLfL該MI6#vi!<の各部に於て,主 どして行
はれる牧着を記人して還 元ニツクルに於ける水素牧着の有様を明かにした・
本研jlな すた雷つて懇篤なる御指導を賜つた恩師堀揚信吉靫揮 及び理化學研究所に於セ實驗
を行s,の機會を與へられ,且 種ル貴重なる助言を忝ふしな恩師和田獵三郎轂授に厚 く謝意を表しま
す.
'
、
、
、
一(原 報)一
